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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, 
der aus einem Tragerkorper und einer auf der Oberflache des 
Tragerkorpers aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse 
der ailgemeinen Formel I, 

MotVbM^M/Oo (I), 

mit 

M^Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 
send Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 
Pd, Pt, Bi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneu- 
tralitat durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauer- 
stoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 
besteht. 

[0002] AuBerdem betrifft vorliegende Erfindung die Ver- 
wendung der vorstehend beschriebenen Schalenkatalysato- 
ren als Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Gaspha- 
senoxidation von Propan zu Acrylsaure. 
[0003] Mulitmetalloxidmassen, die eine der ailgemeinen 
Formel I entsprechende Stochiometrie aufweisen, sind be- 
kannt (vgl. z.B. EP-A 608838, EP-A 529853, JP-A 7- 
232071, JP-A 10-57813, JP-A 2000-37623, JP-A 10-36311, 
Procedings ISO'99, Rimini (Italy), Sept. 10-11, 1999, G. 
Centi and S. Perathoner Ed., SCI Pub. 1999, EP-A 767164, 
Catalysis Today 49 (1999), S. 141-153, EP-A 962253, Ap- 
plied Catalysis A: General 194 bis 195 (2000), S. 479 bis 
485, JP-A 11/169716, EP-A 895809 und DE-A 198 35 247) 
und wurden auch schon in den alteren Anmeldungen DE- 
A 100 29 338 und DE-A 100 46 672 vorgeschlagen. Multi- 
metalloxidmassen, die eine chemische Zusammensetzung 
wie die Oxidmassen der ailgemeinen Formel (I) aufweisen, 
sind auch aus der WO 00/29106 bekannt. 
[0004] Im vorstehend zitierten Stand der Technik wird 
- auch bereits-vorgeschlagen,~Multimetalloxidmassen~einer 
solchen Zusammensetzung als Katalysatoren fiir die hetero- 
gen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acryl- 
saure zu verwenden. 

[0005] Acrylsaure ist eine wichtige ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindung, die sowohl als solche als auch in Gestalt 
ihrer Alkylester zur Herstellung von Polymerisaten Verwen- 
dung findet. 

[0006] Allen Schriften des zitierten Standes der Technik 
ist gemein, dass sie die Multimetalloxidmassen der ailge- 
meinen Formel (I) in versplitteter Form zur Katalyse der 
Gasphasenoxidation des Propans zu Acrylsaure einsetzen. 
[0007] Dadurch weist die Katalysatorbeschickung zwar 
eine erhohte Aktivitat auf, was im Fall des vergleichsweise 
reaktionstragen Propans zweckmaBig ist, doch vermag die 
wesentlich wertvollere Katalysatoreigenschaft, namlich die 
Selektivitat der Acrylsaurebildung, im Fall einer Verwen- 
dung von Mulitmetalloxidmassensplitt nicht im vollen Um- 
fang zu befriedigen. 

[0008] Die DE-A 44 42 346 betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Schalenkatalysatoren von Multimetalloxid- 
massen, die denen der ailgemeinen Formel (I) ahnlich sind. 
[0009] Die DE-A 44 42 346 empfiehlt diese Schalenkata- 
lysatoren als Katalysatoren fiir die gasphasenkatalytische 
Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure. 
[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand 
daher darin, die MulUmetalloxidmassen (I) in einer von 
Splitt verschiedenen Form zur Verfugung zu stellen, die bei 



einer Verwendung als Katalysatoren fiir die gasphasenkata- 
lytische Oxidation von Propan zu Acrylsaure eine erhohte 
Selektivitat der Acrylsaurebildung bedingt. 
[0011] Als Losung der Aufgabe wurde ein Katalysator ge- 
5 funden, der aus einem Tragerkorper und einer auf der Ober- 
flache des Tragerkorpers aufgebrachten katalytisch aktiven 
Oxidmasse der ailgemeinen Formel I, 

Mo^bM^M^ (I) 

10 

mit 

M 1 = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 
send Nb, Ta, W, Ti, Ai, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 
15 Pd, Pt, Bi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneu- 
20 tralitat durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauer- 
stoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 
besteht. 

[0012] ErfindungsgemaB bevorzugt ist die Verwendung 
von Oxidmassen der ailgemeinen Formel (I) mit M l = Te. 

25 Ferner ist es erfindungsgemaB gunstig, wenn M 2 = Nb, Ta, 
W und/oder Titan ist. Vorzugsweise ist M 2 = Nb. 
[0013] ••' Der stochiometrische Koeffizient b der erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Oxidmassen der ailgemeinen For- 
mel (I) betragt mit Vorteil 0,1 bis 0,6. In entsprechender 

30 Weise belauft sich der Vorzugsbereich fur den stochiometri- 
schen Koeffizienten c auf 0,05 bis 0,4 und giinstige Werte 
fur d betragen 0,1 bis 0,6. Besonders giinstige erfindungsge- 
maB zu verwendende Oxidmassen der ailgemeinen Formel 
(I) sind solche, bei denen die stdchiometrischen Koeffizien- 

35 ten b, c und d simultan in den vorgenannten Vorzugsberei- 
chen liegen. 

[0014] Weitere erfindungsgemaB geeignete Stochiome- 
trien fur die erfindungsgemaB zu verwendenden Oxidmas- 
sen der ailgemeinen Formel (I) sind jene, die in den Schrif- 

40 ten des eingangs zitierten Standes der Technik, insbesondere 
-in-den~ Schriften— EP--A"608838r WO -00-29106, JP- 
A 11/169716 und EP-A 962253, offenbart sind. 
[0015] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Tragerkor- 
per sind vorzugsweise chemisch inert, d. h., sie greifen in 

45 den Ablauf der katalytischen Gasphasenoxidation des Pro- 
pans zu Acrylsaure, die durch die erfindungsgemaBen Scha- 
lenkatalysatoren katalysiert wird, im wesentlichen nicht ein. 
Als Material fiir die Tragerkorper kommen erfindungsge- 
maB insbesondere Alumimumoxid, Siliciumdioxid, Silicate 

50 wie Ton, Kaolin, Steatit, Bims, Aluminiumsilicat und Ma- 
gnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thorium- 
dioxid in Betracht. 

[0016] Die Oberflache des Tragerkorpers kann sowohl 
glatt als auch rauh sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des 
55 Tragerkorpers rauh, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit 
in der Regel eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten 
Aktivmassenschale bedingt. 

[0017] Haufig liegt die Oberflachenrauhigkeit Rz des Tra- 
gerkorpers im Bereich von 5 bis 200 um, oft im Bereich von 
60 20 bis 100 um (bestimmt gemaB DIN 4768 Blatt 1 mit einem 
"Hommel Tester fur DIN-ISO OberflachenmeBgroBen" der 
Fa. Hommelwerke, DE). 

[0018] Ferner kann das Tragermaterial poros oder unporos 
sein. ZweckmaBigerweise ist das TVagermaterial unporos 
65 (Gesamtvolumen der Poren auf das Volumen des Tragerkor- 
pers bezogen < 1 VoL-%). 

[0019] Die Dicke der auf den erfindungsgemaBen Scha- 
lenkatalysatoren befindlichen aktiven Oxidmassenschale 
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liegt ublicherweise bei 10 bis 1000 um. Sie kann aber auch 
100 bis 700 um, 200 bis 600 um oder 300 bis 500 Kim betra- 
gen. Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 500 um, 100 
bis 500 urn oder 200 bis 300 um. 

[0020] Prinzipiell kommen fiir das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren beliebige Geometrien der Tragerkorper in Betracht 
Ihre Langstausdehnung betragt in der Regel 1 bis 10 mm. 
Vorzugsweise werden jedoch Kugeln oder Zylinder, insbe- 
sondere Hohlzylinder, als Tragerkorper angewendet. Gun- 
stige Durchmesser fur Tragerkugeln betragen 1,5 bis 4 mm. 
Werden Zylinder als Tragerkorper verwendet, so betragt de- 
ren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurch- 
messer bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die 
Wanddicke dariiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. 
ErfindungsgemaB geeignete ringformige Tragerkorper k6n- 
nen auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurch- 
messer von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm 
aufweisen. Moglich ist aber auch eine Tragerringgeometrie 
von 7 mm X 3 mm X 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 
(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 
[0021] Die Herstellung erfindungsgemaBer Schalenkata- 
lysatoren kann in einfachster Weise so erfolgen, dass man 
aktive Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) vorbildet, sie 
in eine feinteilige Form uberfuhrt und abschlieBend mit 
Hilfe eines flussigen Bindemittels auf die Oberflache des 
Tragerkorpers aufbringt. Dazu wird die Oberflache des Tra- 
gerkorpers in einfachster Weise mit dem flussigen Binde- 
mittel befeuchtet und durch Inkontaktbringen mit feinteili- 
ger aktiver Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) eine 
Schicht der Aktivmasse auf der befeuchteten Oberflache an- 
geheftet. AbschlieBend wird der beschichtete Tragerkorper 
getrocknet. Selbstredend kann man zur Erztelung einer er- 
hohten Schichtdicke den Vorgang periodisch wiederholen. 
In diesem Fall wird der beschichtete Grundkorper zum 
neuen "TYagerkorper" etc. 

[0022] Die Feinheit der auf die Oberflache des TragerkSr- 
pers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmasse der all- 
gemeinen Formel (I) wird selbstredend an die gewiinschte 
Schalendicke angepaBt. Fiir den Schalendickenbereich von 
100 bis 500 pm eignen sich z. B. solche Aktivmassenpulver, 
vondenen wenigsteris" 50%"der Gesamtzahlder Pulverparti- - 
kel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 urn passieren und de- 
ren numerischer Anteil an Partikeln mit einer Langstausdeh- 
nung oberhalb von 50 urn weniger als 10% betragt. In der 
Regel entspricht die Verteilung der Langs tausdehnungen der 
Pulverpartikel herstellungsbedingt einer GauBverteilung, 
[0023] Fiir eine DurchfUhrung des beschriebenen Be- 
schichtungsverfahrens im technischen MaBstab empfiehlt 
sich z. B. die Anwendung des in der DE-A 29 09 671 offen- 
barten Verfahrensprinzips. D. h., die zu beschichtenden Tra- 
gerkorper werden in einem vorzugsweise geneigten (der 
Neigungswinkel betragt in der Regel > 0° und < 90°, 
meist > 30° und < 90°; der Neigungswinkel ist der Winkel 
der Drehbehaltermittelachse gegen die Horizontale) rotie- 
renden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragiertrommel) 
vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter fuhrt die z. B. kugel- 
formigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in be- 
stimmtem Abstand aufeinanderfolgend angeordneten Do- 
siervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervor- 
richtungen entspricht zweckmaBig einer Duse (z. B. eine 
mit Druckluft betriebene Zerstauberdiise), durch die die im 
rotierenden Drehteller rollenden Tragerkorper mit dem fliis- 
sigen Bindemittel bespriiht und kontrolliert befeuchtet wer- 
den. Die zweite Dosiervorrichtung befindet sich auBerhalb 
des Zerstaubungskegels des eingespruhten flussigen Binde- 
mittels und dient dazu, die feinteilige oxidische Aktivmasse 
zuzufuhren (z. B. uber eine Schuttelrinne oder eine Pulver- 
schnecke). Die kontrolliert befeuchteten Tragerkugeln neh- 



men das zugefuhrte Aktivmassenpulver auf, das sich durch 
die rollende Bewegung auf der auBeren Oberflache des z. B. 
zylinder- oder kugelfbrmigen Tragerkorper zu einer zusam- 
menhangenden Schale verdichtet. 
5 [0024] Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete 
Tragerkorper im Verlauf der darauffolgenden Umdrehung 
wiederum die Spruhdiisen, wird dabei kontrolliert befeuch- 
tet, um im Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht 
feinteiliger oxidischer Aktivmasse aufhehmen zu konnen 
io usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erfor- 
derlich). Feinteilige oxidische Aktivmasse und fliissiges 
Bindemittel werden dabei in der Regel kontinuierlich und 
simultan zugefiihrt. 

[0025] Die Entfemung des flussigen Bindemittels kann 
15 nach beendeter Beschichtung z. B. durch Einwirkung von 
heiBen Gasen, wie N 2 oder Luft, erfolgen. Bemerkenswer- 
terweise bewirkt das beschriebene Beschichtungsverfahren 
sowohl eine voll befriedigende Haftung der aufeinanderfol- 
genden Schichten aneinander, als auch der Grundschicht auf 
20 der Oberflache des Tragerkorpers. 

[0026] Wesentlich fur die vorstehend beschriebene Be- 
schichtungsweise ist, dass die Befeuchtung der zu beschich- 
tenden Oberflache des Tragerkorpers in kontrollierter Weise 
vorgenommen wird. Kurz ausgedriickt heiBt dies, dass man 
25 die Trageroberlache zweckmaBig so befeuchtet, dass diese 
zwar flussiges Bindemittel adsorbiert aufweist, aber auf der 
Trageroberflache keine Fliissigphase als solche visuell in Er- 
scheinung tritt. Ist die TVagerkorperoberflache zu feucht, ag- 
glomeriert die feinteilige katalytisch aktive Oxidmasse zu 
30 getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache aufzu- 
ziehen. Detailberte Angaben hierzu finden sich in der DE- 
A 29 09 671. 

[0027] Die vorerwahnte abschlieBende Entfernung des 
verwendeten flussigen Bindemittels kann in kontrollierter 
35 Weise z. B. durch Verdampfen und/oder Sublimieren vorge- 
nommen werden. Im einfachsten Fall kann dies durch Ein- 
wirkung heiBer Gase entsprechender Temperatur (hauflg 50 
bis 300, haufig 150°C) erfolgen. Durch Einwirkung heiBer 
Gase kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt werden. 
40 Die Endtrocknung kann dann beispielsweise in einem Trok- 
- - kenofen-beliebiger-Art (z.-B.-Bandtrockner) oder im Reaktor 
erfolgen. Die einwirkende Temperatur sollte dabei nicht 
oberhalb der zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse an- 
gewendeten Calcinationstemperatur liegen. Selbstverstand- 
45 lich kann die TVocknung auch ausschlieBlich in einem TVok- 
kenofen durchgefuhrt werden. 

[0028] Als Bindemittel fiir den BeschichtungsprozeB kbn- 
nen unabhangig von der Art und der Geometrie des Trager- 
korpers verwendet werden: 
50 Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanbl, Methanol, Propa- 
nol und Butanol, mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, 
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder 
mehrwertige organische Carbonsauren wie Propionsaure, 
Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure oder Maleinsaure, 
55 Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanolamin sowie 
ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. 
Giinstige Bindemittel sind auch Losungen, bestehend aus 20 
bis 90 Gew.-% Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Was- 
ser gelosten organischen Verbindung, deren Siedepunkt 
60 oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck (1 atm) > 
100°C, vorzugsweise > 150°C, betragt. Mit Vorteil wird die 
organische Verbindung aus der vorstehenden Auflistung 
moglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vorzugs- 
weise betragt der organische Anteil an vorgenannten waBri- 
65 gen BindemitteUosungen 10 bis 50 und besonders bevorzugt 
20 bis 30 Gew.-%. Als organische Komponenten kommen 
dabei auch Monosaccharide und Oligosaccharide wie Glu- 
cose, Fructose, Saccharose oder Lactose sowie Polyethylen- 



DE 100 51 

5 

oxide und Polyacrylate in Betracht. 

[0029] Die Herstellung von katalytisch aktiven Oxidmas- 
sen der allgemeinen Formel (I) kann in an sich bekannter 
Weise wie in den eingangs zitierten Schriften des Standes 
der Technik erfolgen. D. h., die Herstellung kann z. B. so- s 
wohl hydrothermal, wie es z. B. die DE-A 100 33 121 be- 
schreibt, als auch auf konventionelle Art und Weise erfol- 
gen. 

[0030] Im letzteren Fall sind die katalytisch aktiven Oxid- 
massen der allgemeinen Formel (I) dadurch erhaltlich, dass 10 
man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituen- 
ten ein moglichst inniges, vorzugs weise feinteiliges Trok- 
kengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 
bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C thermisch 
behandelt. Die thermische Behandlung kann sowohl unter 15 
oxidierender, reduzierender als auch unter inerter Atmo- 
sphare erfolgen. Als oxidierende Atmosphare kommt z. B. 
Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte Luft oder an 
molekularem Sauerstoff entreicherte Luft in Betracht. Vor- 
zugsweise wird die thermische Behandlung unter inerter At- 20 
mosphare, d. h., z. B. unter molekularem Stickstoff und/ 
oder Edelgas, durchgefuhrt. Ublicherweise erfolgt die ther- 
mische Behandlung bei Normaldruck (1 atm). Seibstver- 
standlich kann die thermische Behandlung auch unter Va- 
kuum oder unter leichtem uberatmospharischem Druck er- 25 
folgen. 

[0031] Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformi- 
ger Atmosphare, kann diese sowohl stehen als auch flieBen. 
Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder 
mehr in Anspruch nehmen. 30 
[0032] Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zu- 
nachst unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender) Atmo- 
sphare (z. B. unter Luft) bei einer Temperatur von 150 bis 
400°C bzw. 250 bis 350°C. Im AnschluB daran wird die 
thermische Behandlung zweckmaBig unter Inertgas (z. B. 35 
molekularem Stickstoff) bei Temperaturen von 350 bis 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C fortgesetzt. 
Selbstredend kann die thermische Behandlung auch so er- 
folgen, daB die Katalysatorvorlauferrnasse vor ihrer thermi- 
schen Behandlung zunachst (gegebenenfalls nach Pulveri- 40 
sierung) tablettiert (gegebenenfalls unter Zusatz von 0,5 bis 
2 Gew.-% an feinteiligem Graphit), dann thermisch behan- 
delt und nachfolgend wieder zerkleinert wird. 
[0033] Das innige Verrnischen der Ausgangsverbindun- 
gen im Rahmen der Herstellung von katalytisch aktiven 45 
Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, 
werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als 
feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und ge- 
gebenenfalls Verdichten der Calcinierung (thermischen Be- 50 
handlung) unterworfen. 

[0034] Vorzugsweise erfolgt das innige Verrnischen je- 
doch in nasser Form. tJblicherweise werden die Ausgangs- 
verbindungen dabei in Form einer waBrigen Losung und/ 
oder Suspension miteinander verrnischt. AnschlieBend wird 55 
diese waBrige Masse getrocknet und nach der Trocknung 
calciniert. ZweckmaBigerweise handelt es sich bei der waB- 
rigen Masse um eine waBrige Losung. Vorzugsweise erfolgt 
der TrocknungsprozeB unmittelbar im AnschluB an die Her- 
stellung der waBrigen Mischung und durch Spriihtrocknung 60 
(die Austrittstemperaturen betragen in der Regel 100 bis 
150°C, die Eintrittstemperaturen liegen haufig bei 220 bis 
340°C; die Spriihtrocknung kann im Gleichstrom oder im 
Gegenstrom durchgefuhrt werden), die ein besonders inni- 
ges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, wenn es sich 65 
bei der spruhzutrocknenden waBrigen Masse um eine waB- 
rige Losung handelt. 

[0035] Als Quellen fur die elementaren Konstituenten 
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kommen im Rahmen der Durchfuhrung der vorstehend be- 
schriebenen Herstellweise der katalytisch aktiven Oxidmas- 
sen der allgemeinen Formel (I) alle diejenigen in Betracht, 
die beim Erhitzen (gegebenenfalls an Luft) Oxide und/oder 
Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend konnen als 
solche Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/oder 
Hydroxide der elementaren Konstituenten mitverwendet 
oder ausschlieBlich verwendet werden. 
[0036] ErfindungsgemaB geeignete Quellen fur das Ele- 
ment Mo sind z. B. Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, 
Molybdate wie Ammoniumheptamolybdattetrahydrat und 
Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 
[0037] Geeignete, erfindungsgemaB mitzuverwendende 
Ausgangsverbindungen fur das Element V sind z. B. Vana- 
dylacetylacetonat, Vanadate wie Ammoniummetavanadat, 
Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V2O5), Vanadinhaloge- 
nide wie Vanadintetrachlorid (VCI4) und Vanadinoxyhalo- 
genide wie VOCI3. Dabei konnen als Vanadinausgangsver- 
bindungen auch solche mitverwendet werden, die das Vana- 
din in der Oxidationsstufe 44 enthalten. 
[0038] Als Quellen fur das Element Tellur eignen sich er- 
findungsgemaB Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches 
Tellur, Tellurhalogenide wie TeCb, aber auch Tellursauren 
wie Orthothellursaure H^TeOg. 

[0039] Vorteilhafte Antimonausgangsverbindungen sind 
Antimonhalogenide, wie SbC^, Antimonoxide wie Anti- 
montrioxid (Sb 2 C>3), Antimonsauren wie HSb(OH)e, aber 
auch Antimonoxid-Salze wie Antimonoxid-sulfat 
(Sb02)S0 4 . 

[0040] ErfindungsgemaB geeignete Niobquellen sind z. B. 
Nioboxide wie Niobpentoxid (ND2O5), Nioboxidhalogenide 
wie NbOCb, Niobhalogenide wie NbCl 5 , aber auch kom- 
plexe Verbindungen aus Niob und organischen Monocar- 
bonsauren und/oder Polycarbonsauren wie z. B. Citrate, 
Oxalate, aber auch Niobalkoholate. Selbstredend kommen 
als Niobquelie auch die in der EP-A 895 809 verwendeten 
Nb enthaltenden Losungen in Betracht. 
[0041] Beziiglich aller anderen moglichen Elemente M 2 
kommen als erfindungsgemaB geeignete Ausgangsverbin- 
dungen vor allem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxa- 
late, Acetate, Citrate, Carbonate und/oder Hydroxide in Be- 
tracht. Geeignete Ausgangsverbindungen sind vielfach auch 
deren Oxoverbindungen wie z. B. wolframate bzw. die von 
diesen abgeleiteten Sauren. Haufig werden als Ausgangs- 
verbindungen auch Ammoniumsalze eingesetzt. 
[0042] Ferner kommen als Ausgangsverbindungen fur die 
Herstellung der erfindungsgemaBen katalytisch aktiven 
Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) auch Polyanionen 
vom Anderson Typ in Betracht, wie sie z. B. in JP-A 2000- 
143244 und in Polyhedron Vol. 6, No. 2, pp. 213-218, 1987 
beschrieben sind. Eine weitere geeignete Literaturquelle fur 
Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics and Cataly- 
sis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 
[0043] Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Po- 
lyanionen sind z. B. solche vom Dawson oder Keggin Typ. 
Vorzugsweise werden erfindungsgemaB solche Ausgangs- 
verbindungen verwendet, die sich bei erhohten Temperatu- 
ren entweder im Beisein oder bei AusschluB von Sauerstoff 
unter Freisetzung gasformiger Verbindungen in ihre Oxide 
umwandeln. 

[0044] ErfindungsgemaB bevorzugt sind Schalenkatalysa- 
toren, deren katalytisch aktive Oxidmasse der allgemeinen 
Formel (I) ein Rontgendiffraktogramm aufweist (Cu-Ka- 
Strahlung), das Beugungreflexe h, i und gegebenenfalls k 
enthalt, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln 
(26) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) Ue- 
gen. 

[0045] ErfindungsgemaB giinstig ist es, wenn dabei der 
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Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms 
der intensitatsstarkste ist, 

[0046] AuBerdem ist es erfindungsgemaB vorteilhaft, 
wenn der Beugungsreflex h eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5° aufweist. 

[0047] Die Definition der Intensitat eines Beugungsrefle- 
xes im Rontgendiffraktogramm bezieht sich in dieser Schrift 
auf die in der DE-A 198 35 247 niedergelegte Definition. 
[0048] D. h., bezeichnet A 1 den Scheitelpunkt eines Refle- 
xes 1 und bezeichnet B 1 in der Linie des Rontgendiffrakto- 
gramms bei Betrachtung entlang der zur 20-Achse senk- 
recht stehenden Intensitatsache das nachstliegende ausge- 
pragte Minimum (Reflexschultem ausweisende Minima 
bleiben unberiicksichtig) links vom Scheitelpunkt A 1 und B 2 
in entsprechender Weise das nachstliegende ausgepragte 
Minimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C 
den Punkt, an dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 
20-Achse gezogene Gerade eine die Punkte B l und B 2 ver- 
bindende Gerade schneidet, dann ist die Intensitat des Refle- 
xes 1 die Lange des Geradenabschnitts A l C*, der sich vom 
Scheitelpunkt A 1 zum Punkt C l erstreckt. Der Ausdruck Mi- 
nimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Steigungs- 
gradient einer an die Kurve in einem Basisbereich des Refle- 
xes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf ei- 
nen positiven Wert Ubergeht, oder einen Punkt, an dem der 
Steigungsgradient gegen Null geht, wobei iur die Fesde- 
gung des Steigungsgradienten die Koordinaten der 20- 
Achse und der Intensitatsachse herangezogen werden. 
[0049] Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in entspre- 
chender Weise die Lange des Geradenabschnitts, der sich 
zwischen den beiden Schnittpunkten H l und H 2 ergibt, wenn 
man in der Mitte des Geradenabschnitts A l C l eine Parallele 
zur 20-Achse zieht, wobei H l , H 2 den jeweils ersten 
Schnittpunkt dieser Parallelen mit der wie vorstehend defi- 
nierten Linie des Rontgendiffraktograrnms links und rechts 
von A 1 meinen. 

[0050] Eine beispielhafte Durchfuhrung der Bestimmung 
von Halbwertsbreite und Intensitat zeigt auch die Fig. 6 in 
der DE-A 100 46 672. 

[0051] Dariiber hinaus ist es bevorzugt, wenn die Intensi- 
tat Pi des Beugungsreflexes i und die Intensitat P^ des Beu- 
gungsreflexes k die Beziehung 0,2 < R < 1 (bevorzugt 0,5 
< R < 1 und besonders bevorzugt 0,8 < R < 1) erfullen, 
in der R das durch die Formel 
R = Pi/(Pi + Pk) 

definierte Intensitalsverhaltnis ist. 

[0052] Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die Halbwerts- 
breite des Beugungsreflexes i und eines enthaltenen Beu- 
gungsreflexes k jeweils < l°betragt. 
[0053] Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Rontgendif- 
fraktogramm so beschaffen ist, dass die vorgenannten Rand- 
bedingungen simultan erfullt sind. 

[0054] Neben den Beugungsreflexen h, i und gegebenen- 
falls k enthalt das Rontgendiffraktogramm vorteilhafter ka- 
talytisch aktiver Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) 
noch weitere Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den 
nachfolgenden Beugungswinkeln (20) liegen: 

9,0 ±0,4° (1), 



29,2 ± 0,4° (m) und 
35,4 ± 0,4° (n). 



[0055] GUnstig ist es, wenn das Rontgendiffraktogramm 
der katalytisch aktiven Oxidmassen der allgemeinen Formel 
(I) zusatzliche Beugungsreflexe enthalt, deren Scheitel- 
punkte bei folgenden Beugungswinkeln (20) liegen: 



6,7 ±0,4° (o), 
7,9 ±0,4° (p), 

5 

45,2 ±0,4° (q). 

[0056] Enthalt das Rontgendiffraktogramm der kataly- 
tisch aktiven Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) den 
10 Beugungsreflex k, enthalt es in der Regel noch weitere Beu- 
gungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den nachfolgenden 
Beugungswinkeln (20) liegen: 
36,2 ±0,4° und 
50,0 ±0,4°. 

15 [0057] Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 
100 zu, ist es giinstig, wenn die Beugungsreflexe i, 1, m, n, o, 
p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachfolgenden In- 
tensitaten aufweisen: 

i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 
20 1: 1 bis 30; 

m: 1 bis 40; 

n: 1 bis 40; 

o: 1 bis 30; 

p: 1 bis 30 und 
25 q: 5 bis 60. 

[0058] Enthalt das RontgendifTraktogramm von den vor- 
genannten zusatzlichen Beugungsreflexen, ist die Halberts- 
breite derselben in der Regel < 1°. 

[0059] Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffrakto- 
30 gramm bezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter An- 
wendung von Cu-Ka-Strahlung als Rontgenstrahlung er- 
zeugtes Rontgendiffraktogramm (Siemens-Diffraktometer 
Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung: 40 kV, Rohren- 
strom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahl- 
35 blende V20 (variabel), Sekundarmonochromatorblende 
(0,1 mm), Detektorblende (0,6 mm), MeBintervall (20): 
0,02°, MeBzeit je Schritt: 2,4 s, Detektor: Scintillationszahl- 
rohr). 

[0060] ErfindungsgemaB wesentlich ist, dass sich zur Her- 
40 steUung der erfindungsgemaBen Schaienkatalysatoren aber 
auch die aktiven Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) 
aus der WO 00-29106 eignen, die im wesentlichen eine 
amorphe Struktur aufweisen, die im Rontgendiffrakto- 
gramm in Form von sehr breiten Beugungsreflexen mit 
45 Scheitelpunkten im Beugungswinkel-(20)-bereich um 22° 
und um 27° abgebildet wind. 

[0061] Geeignet sind aber auch die aktiven Oxidmassen 
der allgemeinen Formel (I) aus der EP-A 529853 und aus 
der EP-A 608838, die im Rontgendiffraktogramm sehr 
50 schmale Beugungsreflexe bei 20-Scheitelpunkt-Lagen von 
22,1 ± 0,3°, 28,2 ± 0,3°, 36,2 ± 0,3°, 45,2 ± 0,3° und 50,0 ± 
0,3° aufweisen. 

[0062] ErfindungsgemaB von Bedeutung ist aber auch, 
dass die Herstellung der erfindungsgemaBen Schalenkataly- 
55 satoren nicht nur durch Aufbringen der fertiggestellten, fein- 
gemahlenen aktiven Oxidmassen der allgemeinen Formel 
(I) auf die befeuchtete TVagerkorperoberflache erfolgen 
kann. 

[0063] Vielmehr kann anstelle der aktiven Oxidmasse 
60 auch eine feinteilige Vorlaufermasse derselben auf die be- 
feuchtete Trageroberflache (unter Anwendung der gleichen 
Beschichtungsverfahren und Bindemittel) aufgebracht und 
die Calcination nach Trocknung des beschichteten Trager- 
korpers durchgefQhrt werden. 
65 [0064] Als eine solche feinteilige Vorlaufermasse kommt 
z. B. diejenige Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, 
dass man aus den Quellen der elementaren Konstituenten 
der gewunschten aktiven Oxidmasse der allgemeinen For- 
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mel (I) zunachst ein moglichst inniges, vorzugsweise fein- 
teiliges, TYockengemisch erzeugt (z. B. durch Spriihtrock- 
nung einer wafirigen Suspension oder Losung der Quellen) 
und dieses feinteilige Trockengemisch (gegebenenfalls nach 
Tablettierung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feintei- 5 
tigem Graphit) bei einer Temperatur von 150 bis 350°C, 
vorzugsweise 250 bis 350°C unter oxidierender (Sauerstoff 
enthaltender) Atmosphare (z. B. unter Luft) thermisch be- 
handelt (wenige Stunden) und abschlieBend bei Bedarf einer 
Mahlung unterwirft. io 
[0065] Nach der Beschichtung der TVagerkorper mit der 
Vorlaufermasse wird dann, bevorzugt unter In ertg as atmo- 
sphare (alle anderen Atmospharen kommen auch in Be- 
tracht) bei Temperaturen von 360 bis 700°C bzw. 400 bis 
650°C Oder 400 bis 600°C calciniert. 15 
[0066] Im iibrigen kann die Anwendung der erfindungsge- 
maBen Schalenkatalysatoren als Katalysatoren fur die gas- 
phasenkatalytische Oxidation von Propan zu Acrylsaure im 
wesentlichen wie die in der EP-A 962253, EP-A 608838, 
der WO 00/29106 sowie der JP-A 10-36311 beschriebenen 20 
Verfahrensweisen durchgefuhrt werden. 
[0067] D. h., das Reaktionsgasgemisch, mit dem die 
Schuttung der erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren bei 
Reaktionstemperaturen von z. B. 200 bis 550°C oder von 
230 bis 480°C bzw. 300 bis 440°C zu belasten ist, kann z. B. 25 
nachfolgende Zusammensetzung aufweisen: 
1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol.-% Propan, 
44 bis 99 Vol.-% Luft und 
0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf. 

[0068] Unter dem Aspekt einer moglichst hohen Selekti- 30 

vitat der Acrylsaurebildung sind Wasserdampf enthaltende 

Reaktionsgasausgangsgemische bevorzugt. 

[0069] Als andere mogliche Zusammensetzungen des Re- 

aktionsgasausgangsgemisches kommen in Betracht: 

70 bis 95 Vol.-% Propan, 35 

5 bis 30 Vol.-% molekularer Sauerstoff und 

0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf. 

[0070] Die Durchfuhrung der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure unter Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren 40 
kann in an sich bekannter Weise in mit Salzbad gekiihlten 
Rohrbundelreaktoren durchgefuhrt werden, wie sie fiir die 
heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein bzw. von Acrolein zu Acrylsaure bekannt und z. B. 
in der EP-A 700714 sowie in der EP-A 700893 sowie im in 45 
den beiden vorgenannten Schriften zitierten Stand der Tech- 
nik beschrieben sind. Reaktionsgasgemisch und Salzbad 
konnen dabei sowohl im Gleichstrom als auch im Gegen- 
strom durch den Reaktor gefuhrt werden. Dem Salzbad kann 
dabei zusatzlich eine Querstromung tiberlagert werden. Bei 50 
Bedarf kann man das Salzbad maanderformig um die Kon- 
taktrohre fuhren. 

[0071] Selbstredend wind beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ein Produktgasgemisch erhalten, das nicht aus- 
schlieBlich aus Acrylsaure besteht Vielmehr enthalt das 55 
Produktgasgemisch neben nicht umgesetztem Propan Ne- 
benkomponenten wie Propen, Acrolein, CO2, CO, H 2 0, 
Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure ab- 
getrennt werden muB. 

[0072] Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen 60 
katalysierten Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
bekannt ist. 

[0073] D. h., aus dem Produktgasgernisch kann die enthal- 
tene Acrylsaure durch Absorption mit Wasser oder durch die 
Absorption rnit einem hochsiedenden inerten hydrophoben 65 
organischen Losungsmittel (z. B. einem Gemisch aus Di- 
phenylether und Diphyl das gegebenenfalls noch Zusatze 
wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen wer- 



den. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und 
Acrylsaure kann anschlieBend in an sich bekannter Weise 
rektifikativ, extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Rein- 
acrylsaure aufgearbeitet werden. Alternativ kann die Grund- 
abtrennung der Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch 
auch durch fraktionierte Kondensation erfolgen, wie es z. B. 
in der DE-A 199 24 532 beschrieben ist. 
[0074] Das dabei resultierende waBrige Acrylsaurekon- 
densat kann dann z. B. durch fraktionierte Kristallisation 
(z. B. Suspensionskristallisation und/oder Schichtkristalli- 
sation) weitergereinigt werden. 

[0075] Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure ver- 
bleibende Restgasgemisch enthalt insbesondere nicht umge- 
setztes Propan. Dies kann aus dem Restgasgemisch z. B. 
durch fraktionierte Druckrektifikation abgetrennt und an- 
schlieBend in die erfindungsgemaBe Gasphasenoxidation 
ruckgefuhrt werden. Gunstiger ist es jedoch, das Restgas in 
einer Extraktionsvorrichtung mit einem hydrophoben orga- 
nischen Losungsmittel in Kontakt zu bringen (z. B. durch 
selbiges durchleiten), das das Propan bevorzugt zu absorbie- 
ren vermag. 

[0076] Durch nachfolgende Desorption und/oder Strip- 
pung mit Luft kann das absorbierte Propan wieder freige- 
setzt und in das erfindungsgemaBe Verfahren ruckgefuhrt 
werden. Auf diese Weise sind wirtschaftliche Gesamtpro- 
panumsatze erzielbar. 

[0077] ErfindungsgemaB wesentlich ist, dass die erfin- 
dungsgemaBen Schalenkatalysatoren eine hohere Selekti vi- 
tat der Acrylsaurebildung bedingen als Splitt aus aktiven 
Oxidmassen der allgemeinen Formel 1. 
[0078] Die erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren eig- 
nen sich auch zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstel- 
lung von Methacrylsaure aus deren Cj-Vorlaufern wie z. B. 
n-Butan, iso-Butan oder iso-Buten sowie zur gasphasenka- 
talytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure aus Propen. 
AbschlieBend sei festgehalten, dass die im Rahmen einer 
gasphasenkatalytisch oxidativen Propanoxidauon zu Acryl- 
saure bzw. Butanoxidation zu Methacrylsaure verbrauchten 
erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren wie in der EP- 
A 339119 beschrieben regeneriert werden konnen. 

Vergleichsbeispiel und Beispiel 

Vergleichsbeispiel 

[0079] 1287,25 g Ammoniummetavanadat (77,5 Gew.-% 
V2O5, Fa. G. f. E. Niirnberg, DE) wurden bei 80°C in einem 
Edelstahlbehalter unter Riihren gelost. Es entstand eine 
gelbliche klare Losung. Diese Losung wurde auf 60°C abge- 
kiihlt und dann unter Aufrechterhaltung der 60°C in der ge- 
nannten Reihenfolge nacheinander 1683,75 g Tellursaure 
(99 Gew.-% HeTeOe, Fa. Fluka, DE) und 5868,0 g Ammo- 
niumheptamolybdat (81,5Gew.-% M0O3, Fa. Starck, DE) 
in die Losung eingeriihrt. Es entstand eine tiefrote Losung 
A. 

[0080] In einem zweiten beheizbaren Topf aus Edelstahl 
wurden unter Riihren bei 60°C 1599 g Ammoniumnioboxa- 
lat (21,1 Gew.-% MD, Fa. Starck, DE) in 8,3 1 Wasser gelost 
(Losung B). 

[0081] Die Losunjg A und die Losung B wurden auf 30°C 
abgekiihlt und bei dieser Temperatur unter Riihren vereinigt, 
wobei die Losung B zur Losung A gegeben wurde. Die Zug- 
abe erfolgte stetig iiber einen Zeitraum von 10 min. Es ent- 
stand eine orangefarbene Suspension. 

[0082] Diese Suspension wurde anschlieBend in einem 
Spruhtrockner der Firma Niro (Spruhtrockner Niro A/S Ato- 
mizer, Transprotable Minor Anlage, Zentrifugalzerstauber 
der Fa. Niro, DK) spriihgetrocknet. Die Voriagetemperatur 
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betrug 30°C Die Gaseintrittstemperatur T m betrug 240°C, 
die Gasaustrittstemperatur T" 5 betrug 110°C. Das resultie- 
rende Spriihpulver war ebenfalls orangefarben. 
[0083] Unter Zusatz von 1 Gew.-% Graphit wurde das 
Spriihpulver zu Ringtabletten der AuBenmaBe 16 mm x 
2,5 mm X 8 mm (AuBendurchmesser x Hone x Innendurch- 
messer) verpresst (der angewendete Pressdruck betrug 
50MPa, die resultierende Seitendruckfestigkeit lag bei 

[0084] 100 g dieser Ringe wurden in einem Drehkugel- 
ofen gemaB beiliegender Fig. 1 (1 = Ofengehause, 2 = Dreh- 
kolben, 3 = beheizter Raum, 4 = Suckstoff-/Luftstrom) kal- 
ziniert, indem zunachst innerhalb von 27,5 min unter einem 
Lufistrom von 50 NVh von 25°C linear auf 275°C erhitzt 
wurde. Diese Temperatur wurde anschlieBend unter Beibe- 
halt des Luftstroms wahrend 1 h aufrechterhalten. 
[0085] Dann wurde der Luftstrom durch einen Stickstoff- 
strom von 50 Nl/h ersetzt und die Calcination stemperatur 
innerhalb von 32,5 min linear von 275°C auf 600°C erhoht. 
Diese Temperatur wurde dann fiir 2 h aufrechterhalten und 
abschlieBend der gesamte Drehkugelofen durch sich selbst 
uberlassen auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
[0086] Es resultierten schwarze Tabletten der Zusammen- 
setzung Mo li0 V 0 ,3 3 Teo.is Nb 0 ,n O* (Einwaagestochiome- 
trie: Moi,o V033 Teo,22 Nbo.n Q0- 

[0087] Das zugehorige Rontgendifrraktogramm zeigt die 
beiliegende Fig. 2. t t 

[0088] Die erhaltenen Tabletten aus oxidischer Aktiv- 
masse wurden im Morser zu Splitt verstoBen und die Kon- 
fraktion, die durch quadratische Siebmaschen mit einer 
Kantenlange von 1,2 mm noch durchfallt, von quadrati- 
schen Siebmaschen mit einer Kartenlange von 0,6 mm aber 
nicht mehr durchgelassen wird, durch Sieben abgetrennt. 
[0089] Mit 7 g der abgetrennten Siebfraktion wurde em 
aus Stahl gefertigter Rohrreaktor (Innendurchmesser: 
8 5 mm Lange: 140 cm, Wanddicke: 2,5 cm) beschickt (Ka- 
tiysatorschutdange = 11 cm). Vor der Schuttung aus aktiver 
Oxidmasse wurde eine Vorschuttung von 30 cm Quarzsplitt 
(Kornung: 1-2 mm) und nach der Schuttung aus aktiver 
Oxidmasse auf der Restlange des Rohrreaktors eine Nach- 
schuttung desselben Quarzsplitt angebracht. 
[0090] Mittels elektrisch beheizter Heizmatten wurde von 
auBen die AuBenwandtemperatur des beschickten Reakti- 
onsrohres auf der gesamten Lange auf 350°C eingesteUt. 
Dann wurde das Reaktionsrohr mit einem Reaktionsgasaus- 
Eanesgemisch der molaren Zusammensetzung Pro- 
pan - Luft • H 2 0 = 1 : 15 : 14 beschickt (die Eintrittsseite 
war auf der Seite der Nachschuttung). Die Verweilzeit (be- 
zogen auf die AktivmassenschUttung) wurde auf 2,4 sec ein- 
gesteUt Der Eingangsdruck betrug 2 bar absolut. 
[0091] Nach einer Betriebsdauer von 42 h lag der Propan- 
umsatz bei einfachem Durchgang bei 24 mol-%. Die Selek- 
tivitat der Acrylsaurebildung betrug 53 mol-%. Zusatzlich 
wurde mit einer Selektivitat von 10 mol-% Propen als Wert- 
nebenprodukt gebildet. 

Bei spiel 



1.080023.60.00.00, Oberflachenrauhigkeit Rz = 45 urn, auf 
das Volumen der Tragerkorper bezogenes Porengesamtvolu- 
men < 1 Vol-%, Hersteller: Hoechst Ceramtec, Steatit- 
Splittgranulat, Durchmesser 2,5-3,2 mm, Art. Nr. 
5 1.080023.60.00.00 DE) wurden in einem Dragierkessel 
(Neigungswinkel: 45°; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 3 1 
Innenvolumen gefiillt. 

[0094] AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 
U/min in Rotation versetzt. Ober eine Duse wurden inner- 
10 halb von 30 min 50 ml eines Gemisches aus Glycerin und 
Wasser (Gewichtsverhaltnis Glycerin : Wasser =1:3) auf 
die kugelfbrmigen TVagerkorper aufgespriiht. Gleichzeitig 
wurden im selben Zeitraum 156 g des aufgemahlenen Ring- 
tablettenpulvers uber eine Schuttelringe auBerhalb des 
15 Spriihkegels der Zerstauberduse kondnuierlich zudosiert. 
Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver 
voUstandig auf die Oberflache der TVagerkorper aufgenom- 
men. Eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktiv- 
masse wurde nicht beobachtet. Die beschichteten Tragerkor- 
20 per wurden noch 16 h bei 150°C im Muffelofen getrocknet. 
[0095] Die resultierenden Schalenkatalysatoren wiesen 
eine Aktivmassenschichtdicke von 180 urn auf. Dies ent- 
sprach einem Aktivmassenanteil der Schalenkatalysatoren 
von 20 Gew.-%. 
25 [0096] Mit 35,0 g des Schalenkatalysators wurde ein aus 
Stahl gefertigter Rohrreaktor (Innendurchmesser: 8,5 mm, 
Lange 1,40 cm, Wanddicke: 2,5 cm) beschickt (Katalysator- 
schiittlange = 55 cm). Vor der Katalysatorschuttung wurde 
eine Vorschuttung von 30 cm Quarzsplitt (Kornung: 
30 1-2 mm) und nach der Katalysatorschuttung auf der Rest- 
lange des Rohrreaktors eine Nachschuttung desselben 
Quarzsplitts angebracht. 

[0097] Mittels elektrisch beheizter Heizmatten wurde von 
auBen die AuBentemperatur des beschickten Reaktionsroh- 
35 res auf der gesamten Lange auf 350°C eingesteUt. 

[0098] Dann wurde das Reaktionsrohr mit einem Reakti- 
onsgasausgangsgemisch der molaren Zusammensetzung 
Propan : Luft : H 2 0 = 1 : 15 : 14 beschickt (die Eintritts- 
seite war auf der Seite der Nachschuttung). Die Verweilzeit 
40 (bezogen auf die AktivmassenschUttung) wurde auf 2,4 sec 
eingesteUt. Der Eingangdruck betrug 2 bar absolut. 
[0099] Nach einer Betriebsdauer von 42 h lag der Propan- 
umsatz bei einfachem Durchgang bei 25 mol-%. Die Selek- 
tivitat der Acrylsaurebildung betrug 58 mol-%. Zusatzhch 
45 wurde mit einer Selektivitat von 13 mol-% Propen als Wert- 
nebenprodukt gebildet. 



Patentanspriiche 

50 1. Katalysator, der aus einem Tragerkorper und einer 
auf der Oberflache des Tragerkorpers aufgebrachten 
katalytisch aktiven Oxidmasse der aUgemeinen Formel 
I, 

55 MOtVfeM^Md^n (I) 



[0092] Es wurde zwei Mai wie im Vergleichsbeispiel vor- 
gegangen und so die doppelte Menge schwarzer Ringtablet- 60 
ten aus oxidischer Aktivmasse hergestellt. 
[0093] Die Ringtabletten aus oxidischer Aktivmasse wur- 
den in einer Retsch-Muhle trocken zu einem Pulver aufge- 
mahlen, von dem 50% der Pulverpartikel ein Sieb der Ma- 
schenweite 1 bis 20 um passierten und dessen numenscher 65 
Anteil an Partikeln mit einer Langstausdehnung oberhalb 
von 50 um weniger als 10% betrug. 0,6 kg Steatitkugeln 
(Steatit-Splittgranulat, Durchmesser 2,5-3,2 mm, Art. Nr. 



mit 

M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe 
umfassend Nb, Ta, W, H, AU Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, 
Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Bi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der La- 
dungsneutraUtat durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) be- 
stimmt wird, 
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besteht. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, wobei M l = Te. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei M 2 = 
Nb. 

4. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3 mit b 5 
= 0,1 bis 0,6. 

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4 mit c 
= 0,05 bis 0,4. 

6. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5 mit d 

= 0,1 bis 0,6. 10 

7. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wo- 
bei der Tragerkorper aus Aluminiumoxid, Siliciumdi- 
oxid, Ton, Kaolin, Steatit, Bims, Aluminiumsiiicat, 
Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid oder 
Thoriumdioxid besteht. 15 

8. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wo- 
bei der Tragerkorper Kugel- oder Zylindergeometrie 
aufweist. 

9. Katalysator nach Anspruch 8, wobei der Tragerkor- 
per eine Kugel mit einem Durchmesser von 1 bis 20 
10 mm ist. 

10. Katalysator nach Anspruch 8, wobei der Trager- 
korper ein Ring mit einer Lange von 2 bis 10 mm, ei- 
nem AuBendurcbmesser von 4 bis 10 mm und einer 
Wanddicke von 1 bis 4 mm ist. 25 

11. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
wobei die katalytisch aktive Oxidmasse ein Rontgen- 
diffraktogramm aufweist, das Beugungsreflexe h, i und 
gegebenenfalls k enthalt, deren Scheitelpunkte bei den 
Beugungswinkeln (20) 22,2 ± 0,4° (h), 27,3 ± 0,4° (i) 30 
und 28,2 ± 0,4° (k) liegen. 

12. Katalysator nach Anspruch 11, wobei der Beu- 
gungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktograrnms 
der intensitatsstarkste ist. 

13. Katalysator nach Anspruch 11, wobei der Beu- 35 
gungsrefiex h eine Halbwertsbreite von hochstens 0,5° 
aufweist. 

14. Katalysator nach einem der Anspriiche 11 bis 13, 
wobei die Intensitat Pi des Beugungsreflexes i und die 
Intensitat P^ des Beugungsreflexes k die Beziehung 0,2 40 
< R < 1 erfullen, in der R das durch die Formel 

R = Pi/(Pi + P k ) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist. 

15. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 14, 
wobei die katalytisch aktive Oxidmasse in einer 45 
Schichtdicke von 10 bis 1000 um auf die Oberflache 
des Tragerkorpers aufgebracht ist. 

16. Verfahren der gasphasenkatalytischen Oxidation 
von Propan zu Acrylsaure, wobei als Katalysator ein 
solcher gemaB einem der Anspriiche 1 bis 15 verwen- 50 
det wird. 

17. Verwendung eines Katalysators gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 15 zur gasphasenkatalytischen Oxida- 
tion von Propan zu Acrylsaure. 

18. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, der 55 
aus einem Tragerkorper und einer auf der Oberflache 
des Tragerkorpers aufgebrachten katalytisch aktiven 
Oxidmasse der allgemeinen Formel I, 

MoiVbMeWO, (I), 60 



d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der La- 
dungsneutralitat durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) be- 
stimmt wind, 

besteht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine 
katalytisch aktive Oxidmasse der allgemeine Formel 
(I) in feinteiliger Form vorbildet, den Tragerkorper mit 
einem flussigen Bindemittel befeuchtet, danach durch 
Inkontaktbringen mit feinteiliger katalytisch aktiver 
Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) an der Oberfla- 
che des befeuchteten Tragerkorpers eine Schicht akti- 
ver Oxidmasse anheftet und anschlieBend den be- 
schichteten Tragerkorper trocknet. 
19. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, der 
aus einem Tragerkorper und einer auf der Oberflache 
des TVagerkorpers aufgebrachten katalytisch aktiven 
Oxidmasse der allgemeinen Formel I, 

Mo^bM^H,^ (I), 

mit 

M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe 
umfassend Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, 
Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Bi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der La- 
dungsneutralitat durch die Wertigkeit und Haufigkeit 
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) be- 
stimmt wird, 
besteht* 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man aus Aus- 
gangsverbindungen der elementaren Konstituenten der 
katalytisch aktiven Oxidmasse ein inniges Trockenge- 
misch erzeugt, das innige Trockengemisch bei einer 
Temperatur von 150 bis 350°C unter Erhalt einer Vor- 
laufermasse unter oxidierender Atmosphare thermisch 
behandelt, den Tragerkorper mit fliissigem Bindemittel 
befeuchtet, danach durch Inkontaktbringen mit feintei- 
liger Vorlaufermasse an der Oberflache des befeuchte- 
ten Tragerkorpers eine Schicht der Vorlaufermasse an- 
heftet, anschlieBend den beschichteten Tragerkorper 
trocknet und abschlieBend den getrockneten, mit Vor- 
laufermasse beschichteten Tragerkorper bei einer Tem- 
peratur von 400 bis 650°C calciniert. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



mit 

M l = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe 
umfassend Nb, Ta, W, Ti, Ai, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, 65 
Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Bi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
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